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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（メタ）アクリル系ランダムポリマーと、ゲルパーミエーションクロマトグラフィー法
により測定される重量平均分子量（Ｍｗ）が３，０００～１０，０００の（メタ）アクリ
ル系トリブロックポリマーとを含んだ粘着剤組成物。
【請求項２】
　前記（メタ）アクリル系トリブロックポリマーの配合量は前記（メタ）アクリル系ラン
ダムポリマー１００質量部に対して１～４９質量部の範囲内にある請求項１に記載の粘着
剤組成物。
【請求項３】
　前記（メタ）アクリル系トリブロックポリマーは、ブロック［Ａ］とブロック［Ｂ］と
により［Ａ］－［Ｂ］－［Ａ］で表される構造を有している、請求項１又は２に記載の粘
着剤組成物。
【請求項４】
　イソシアネート系架橋剤を更に含んだ請求項１乃至３の何れか１項に記載の粘着剤組成
物。
【請求項５】
　光学用途に使用される請求項１乃至４の何れか１項に記載の粘着剤組成物。
【請求項６】
　請求項１乃至５の何れか１項に記載された粘着剤組成物から形成された粘着剤。
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【請求項７】
　基材と、
　請求項１乃至６の何れか１項に記載された粘着剤組成物により前記基材の少なくとも一
方の面上に形成された粘着層と
を備えた粘着シート。
【請求項８】
　前記粘着層の厚みが１５μｍ以下である請求項７に記載の粘着シート。
【請求項９】
　請求項１乃至５の何れか１項に記載された粘着剤組成物により形成された粘着層を含ん
だ光学部材。
【請求項１０】
　 前記粘着層の厚みが１５μｍ以下である請求項９に記載の光学部材。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、粘着剤組成物、粘着剤、粘着シート、及び光学部材に関する。
【背景技術】
【０００２】
　従来、粘着剤の性能を向上させるための研究が多数行われている。例えば、特許文献１
には、各種のポリマーに対して相溶性にすぐれ、各種のポリマーに添加したときの白濁や
偏析現象などがみられず、改質効果にもすぐれた粘着剤添加用のポリマー改質剤を開示さ
れている。しかしながら、本発明者は、特に薄型の粘着層を形成する場合において、従来
の粘着剤組成物には大きな改善の余地があることを見出した。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００３】
【特許文献１】特許第４４４２９２３号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　本発明は、特に薄型の粘着層を形成する場合において、優れた定荷重剥離耐性を示す粘
着剤組成物を提供することを目的とする。また、本発明は、このような粘着剤組成物から
形成された粘着剤を提供することも目的とする。更に、本発明は、このような粘着剤組成
物から形成された粘着層を備えた粘着シート及び光学部材を提供することも目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００５】
　本発明者は、上記の課題を解決すべく、鋭意検討を行った。その結果、本発明者は、比
較的分子量の低い（メタ）アクリル系トリブロックポリマーを用いることにより、粘着層
におけるトリブロックポリマーの表面への偏在が生じ、特に優れた定荷重剥離耐性が得ら
れることを見出した。
【０００６】
　本発明の態様は、例えば、以下の通りである。
　［１］（メタ）アクリル系ランダムポリマーと、ゲルパーミエーションクロマトグラフ
ィー法により測定される重量平均分子量（Ｍｗ）が３，０００～３０，０００の（メタ）
アクリル系トリブロックポリマーとを含んだ粘着剤組成物。
　［２］前記（メタ）アクリル系トリブロックポリマーの配合量は前記（メタ）アクリル
系ランダムポリマー１００質量部に対して１～４９質量部の範囲内にある［１］に記載の
粘着剤組成物。
　［３］前記（メタ）アクリル系トリブロックポリマーは、ブロック［Ａ］とブロック［
Ｂ］とにより［Ａ］－［Ｂ］－［Ａ］で表される構造を有している、［１］又は［２］に



(3) JP 6850175 B2 2021.3.31

10

20

30

40

50

記載の粘着剤組成物。
　［４］イソシアネート系架橋剤を更に含んだ［１］乃至［３］の何れかに記載の粘着剤
組成物。
　［５］光学用途に使用される［１］乃至［４］の何れかに記載の粘着剤組成物。
　［６］［１］乃至［５］の何れかに記載された粘着剤組成物から形成された粘着剤。
　［７］基材と、［１］乃至［６］の何れかに記載された粘着剤組成物により前記基材の
少なくとも一方の面上に形成された粘着層とを備えた粘着シート。
　［８］前記粘着層の厚みが１５μｍ以下である［７］に記載の粘着シート。
　［９］［１］乃至［５］の何れかに記載された粘着剤組成物により形成された粘着層を
含んだ光学部材。
　［１０］前記粘着層の厚みが１５μｍ以下である［９］に記載の光学部材。
【発明の効果】
【０００７】
　本発明によると、特に薄型の粘着層を形成する場合において、優れた定荷重剥離耐性を
示す粘着剤組成物を提供することができる。本発明によると、このような粘着剤組成物か
ら形成された粘着剤を提供することもできる。更に、本発明によると、このような粘着剤
組成物から形成された粘着層を備えた粘着シート及び光学部材を提供することもできる。
【発明を実施するための形態】
【０００８】
　以下、本発明の一態様に係る粘着剤組成物、粘着剤、粘着シート、及び光学部材につい
て説明する。
【０００９】
　なお、本明細書において、「重合体」とは単独重合体および共重合体を包含する意味で
用い、「重合」とは単独重合および共重合を包含する意味で用いる。また、式（ｉ）で表
される化合物（ｉは式番号である）を単に「化合物（ｉ）」ともいう。更に、本明細書に
おいて、（メタ）アクリルとは、アクリルまたはメタクリルを意味し、（メタ）アクリレ
ートはアクリレートまたはメタクリレートを意味し、（メタ）アクリロはアクリロまたは
メタクリロを意味する。
【００１０】
　［粘着剤組成物］
　本発明の一態様に係る粘着剤組成物は、（メタ）アクリル系ランダムポリマーと、（メ
タ）アクリル系トリブロックポリマーとを含んでいる。ここで、（メタ）アクリル系トリ
ブロックポリマーは、ゲルパーミエーションクロマトグラフィー（ＧＰＣ）法により測定
される重量平均分子量（Ｍｗ）が３，０００～３０，０００である。
【００１１】
　［１］（メタ）アクリル系ランダムポリマー
　（メタ）アクリル系ランダムポリマーの構成には特に制限はない。（メタ）アクリル系
ランダムポリマーは、通常のラジカル重合法で合成したものであってもよいし、リビング
ラジカル重合法で合成したものであってもよい。（メタ）アクリル系ランダムポリマーの
ＧＰＣ法により測定される重量平均分子量（Ｍｗ）は、例えば１００，０００～３，００
０，０００であり、好ましくは１５０，０００～２，０００，０００であり、より好まし
くは２００，０００～２，０００，０００である。（メタ）アクリル系ランダムポリマー
のＧＰＣ法により測定される分子量分布（Ｍｗ／Ｍｎ）は、例えば３０．０以下であり、
好ましくは２５．０以下であり、より好ましくは２０．０以下である。
【００１２】
　〈原料モノマー〉
　（メタ）アクリル系ランダムポリマーの原料モノマーとしては、（メタ）アクリル酸エ
ステルが主に用いられるが、それ以外の官能基含有モノマー及び共重合性モノマーなどを
更に用いることもできる。
【００１３】
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　《（メタ）アクリル酸エステル》
　（メタ）アクリル酸エステルとしては、例えば、アルキル（メタ）アクリレート、アル
コキシアルキル（メタ）アクリレート、アルコキシポリアルキレングリコールモノ（メタ
）アクリレート、脂環式基または芳香環含有（メタ）アクリレートが挙げられる。ただし
、（メタ）アクリル酸エステルからは、水酸基含有（メタ）アクリレート、カルボキシル
基含有（メタ）アクリレート、アミノ基含有（メタ）アクリレート等の官能基含有（メタ
）アクリレートを除く。
【００１４】
　アルキル（メタ）アクリレートでのアルキル基の炭素数は、１～２０であることが好ま
しい。アルキル（メタ）アクリレートとしては、例えば、メチル（メタ）アクリレート、
エチル（メタ）アクリレート、ｎ－プロピル（メタ）アクリレート、ｉｓｏ－プロピル（
メタ）アクリレート、ｎ－ブチル（メタ）アクリレート、ｉｓｏ－ブチル（メタ）アクリ
レート、ｔｅｒｔ－ブチル（メタ）アクリレート、ペンチル（メタ）アクリレート、ヘキ
シル（メタ）アクリレート、ヘプチル（メタ）アクリレート、２－エチルヘキシル（メタ
）アクリレート、オクチル（メタ）アクリレート、ノニル（メタ）アクリレート、デシル
（メタ）アクリレート、ウンデシル（メタ）アクリレート、ラウリル（メタ）アクリレー
ト、オレイル（メタ）アクリレート、ｎ－ステアリル（メタ）アクリレート、ｉｓｏ－ス
テアリル（メタ）アクリレート、ジデシル（メタ）アクリレートが挙げられる。
【００１５】
　アルコキシアルキル（メタ）アクリレートとしては、例えば、メトキシメチル（メタ）
アクリレート、２－メトキシエチル（メタ）アクリレート、２－エトキシエチル（メタ）
アクリレート、３－メトキシプロピル（メタ）アクリレート、３－エトキシプロピル（メ
タ）アクリレート、４－メトキシブチル（メタ）アクリレート、４－エトキシブチル（メ
タ）アクリレートが挙げられる。
【００１６】
　アルコキシポリアルキレングリコールモノ（メタ）アクリレートとしては、例えば、メ
トキシジエチレングリコールモノ（メタ）アクリレート、メトキシジプロピレングリコー
ルモノ（メタ）アクリレート、エトキシトリエチレングリコールモノ（メタ）アクリレー
ト、エトキシジエチレングリコールモノ（メタ）アクリレート、メトキシトリエチレング
リコールモノ（メタ）アクリレートが挙げられる。
【００１７】
　脂環式基または芳香環含有（メタ）アクリレートとしては、例えば、シクロヘキシル（
メタ）アクリレート、ベンジル（メタ）アクリレート、フェニル（メタ）アクリレートが
挙げられる。
【００１８】
（メタ）アクリル酸エステルの全使用量は、全原料モノマーの総質量に対して、例えば７
０～９９．９質量％、好ましくは８０～９９．５質量％、より好ましくは８９．９５～９
８．９５質量％である。
【００１９】
　（メタ）アクリル酸エステルは１種単独で、または２種以上を使用することができる。
【００２０】
　《官能基含有モノマー》
　官能基含有モノマーとしては、例えば、水酸基含有モノマー、酸基含有モノマー、アミ
ノ基含有モノマー、アミド基含有モノマー、窒素系複素環含有モノマー、シアノ基含有モ
ノマーが挙げられる。酸基としては、例えば、カルボキシル基、酸無水物基、リン酸基、
硫酸基が挙げられる。
【００２１】
　水酸基含有モノマーとしては、例えば、水酸基含有（メタ）アクリレートが挙げられ、
具体的には、２－ヒドロキシエチル（メタ）アクリレート、３－ヒドロキシプロピル（メ
タ）アクリレート、４－ヒドロシキブチル（メタ）アクリレート、６－ヒドロキシヘキシ
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ル（メタ）アクリレート、８－ヒドロキシオクチル（メタ）アクリレート等のヒドロキシ
アルキル（メタ）アクリレートが挙げられる。ヒドロキシアルキル（メタ）アクリレート
でのアルキル基の炭素数は、通常２～８、好ましくは２～６である。
【００２２】
　カルボキシル基含有モノマーとしては、例えば、（メタ）アクリル酸β－カルボキシエ
チル、（メタ）アクリル酸５－カルボキシペンチル、コハク酸モノ（メタ）アクリロイル
オキシエチルエステル、ω－カルボキシポリカプロラクトンモノ（メタ）アクリレート、
アクリル酸、メタクリル酸、イタコン酸、クロトン酸、フマル酸、マレイン酸が挙げられ
る。酸無水物基含有モノマーとしては、例えば、無水マレイン酸が挙げられる。リン酸基
含有モノマーとしては、側鎖にリン酸基を有する（メタ）アクリル系モノマーが挙げられ
、硫酸基含有モノマーとしては、側鎖に硫酸基を有する（メタ）アクリル系モノマーが挙
げられる。
【００２３】
　アミノ基含有モノマーとしては、例えば、ジメチルアミノエチル（メタ）アクリレート
、ジエチルアミノエチル（メタ）アクリレート等のアミノ基含有（メタ）アクリレートが
挙げられる。
【００２４】
　アミド基含有モノマーとしては、例えば、（メタ）アクリルアミド、Ｎ－メチル（メタ
）アクリルアミド、Ｎ－エチル（メタ）アクリルアミド、Ｎ－プロピル（メタ）アクリル
アミド、Ｎ－ヘキシル（メタ）アクリルアミドが挙げられる。窒素系複素環含有モノマー
としては、例えば、ビニルピロリドン、アクリロイルモルホリン、ビニルカプロラクタム
が挙げられる。シアノ基含有モノマーとしては、例えば、シアノ（メタ）アクリレート、
（メタ）アクリロニトリルが挙げられる。
【００２５】
　官能基含有モノマーの全使用量は、全原料モノマーの総質量に対して、０～１０質量％
であることが好ましく、より好ましくは０．０５～５質量％である。
【００２６】
　官能基含有モノマーは１種単独で、または２種以上を使用することができる。
【００２７】
　《共重合性モノマー》
　共重合性モノマーとしては、例えば、スチレン、メチルスチレン、ジメチルスチレン、
トリメチルスチレン、プロピルスチレン、ブチルスチレン、へキシルスチレン、ヘプチル
スチレンおよびオクチルスチレン等のアルキルスチレン、フロロスチレン、クロロスチレ
ン、ブロモスチレン、ジブロモスチレン、ヨウ化スチレン、ニトロスチレン、アセチルス
チレンおよびメトキシスチレン等のスチレン系単量体、酢酸ビニルが挙げられる。
【００２８】
　共重合性モノマーは１種単独で、または２種以上を使用することができる。
【００２９】
　［２］（メタ）アクリル系トリブロックポリマー
　本発明に用いられる（メタ）アクリル系トリブロックポリマーは、ＧＰＣ法により測定
される重量平均分子量（Ｍｗ）が３，０００～３０，０００である。この重量平均分子量
（Ｍｗ）は、好ましくは３，０００～２０，０００であり、より好ましくは３，０００～
１０，０００である。なお、（メタ）アクリル系ランダムポリマーのＧＰＣ法により測定
される分子量分布（Ｍｗ／Ｍｎ）は、例えば１．５以下であり、好ましくは１．４以下で
あり、より好ましくは１．３以下である。
【００３０】
　上述した通り、本発明者は、比較的分子量の低い（メタ）アクリル系トリブロックポリ
マーを用いることにより、粘着層におけるトリブロックポリマーの表面への偏在が生じ、
特に優れた定荷重剥離耐性が得られることを見出した。上記重量平均分子量が大きすぎる
と、粘着層におけるトリブロックポリマーの表面への偏在が有意に生じないため、優れた
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定荷重剥離耐性を達成することが困難である。他方、上記重量平均分子量が小さすぎると
、粘着剤組成物が凝集力不足となり、優れた定荷重剥離耐性を達成することが困難である
。
【００３１】
　本発明に用いられる（メタ）アクリル系トリブロックポリマーの合成方法に特に制限は
ない。（メタ）アクリル系トリブロックポリマーは、通常のラジカル重合法で合成したも
のであってもよいし、リビングラジカル重合法で合成したものであってもよい。
【００３２】
トリブロックポリマーは、一般的なリビングラジカル重合を用いて製造することができる
。このうち、重合反応の制御の容易さの点などから、原子移動ラジカル重合によって好適
に製造することができる。原子移動ラジカル重合法は、有機ハロゲン化物またはハロゲン
化スルホニル化合物を開始剤とし、金属錯体を触媒とする重合法である。リビングラジカ
ル重合法によりトリブロックポリマーを製造する場合、モノマー単位を逐次添加する方法
、あらかじめ合成した重合体を高分子開始剤として次の重合体ブロックを重合する方法、
別々に重合した重合体ブロックを反応により結合する方法などが挙げられるが、モノマー
単位の逐次添加による方法によってトリブロックポリマーを製造することが好ましい。
【００３３】
　（メタ）アクリル系トリブロックポリマーは、例えば、可逆的付加開裂連鎖移動（ＲＡ
ＦＴ）重合によって合成してもよい。ＲＡＦＴ重合を用いると、（メタ）アクリル系トリ
ブロックポリマーの分子量及び分子量分布をより精密に制御することができる。
【００３４】
　ＲＡＦＴ重合法は、ＲＡＦＴ剤の存在下、原料モノマーとしてラジカル重合性化合物を
重合させる方法である。原料モノマーの全量を一括して仕込み重合してもよく、原料モノ
マーの一部を重合した後、残りのモノマー成分を連続的にまたは断続的に添加して重合し
てもよい。
【００３５】
　〈ＲＡＦＴ剤〉
　ＲＡＦＴ剤としては、従来公知の化合物を使用することができ、特に限定されない。Ｒ
ＡＦＴ剤としては、例えば、ビス（チオカルボニル）ジスルフィド、ジチオエステル、ト
リチオカーボネート、ジチオカーバメート、キサンタート等のチオカルボニルチオ化合物
が挙げられる。　
ビス（チオカルボニル）ジスルフィド化合物として、例えばテトラエチルチウラムジスル
フィド、テトラメチルチウラムジスルフィド、ビス（ｎ－オクチルメルカプト－チオカル
ボニル）ジスルフィド、ビス（ｎ－ドデシルメルカプト－チオカルボニル）ジスルフィド
、ビス（ベンジルメルカプト－チオカルボニル）ジスルフィド、ビス（ｎ－ブチルメルカ
プト－チオカルボニル）ジスルフィド、ビス（ｔ－ブチルメルカプト－チオカルボニル）
ジスルフィド、ビス（ｎ－ヘプチルメルカプト－チオカルボニル）ジスルフィド、ビス（
ｎ－ヘキシルメルカプト－チオカルボニル）ジスルフィド、ビス（ｎ－ペンチルメルカプ
ト－チオカルボニル）ジスルフィド、ビス（ｎ－ノニルメルカプト－チオカルボニル）ジ
スルフィド、ビス（ｎ－デシルメルカプト－チオカルボニル）ジスルフィド、ビス（ｔ－
ドデシルメルカプト－チオカルボニル）ジスルフィド、ビス（ｎ－テトラデシルメルカプ
ト－チオカルボニル）ジスルフィド、ビス（ｎ－ヘキサデシルメルカプト－チオカルボニ
ル）ジスルフィド、ビス（ｎ－オクタデシルメルカプト－チオカルボニル）ジスルフィド
等を；
　ジチオエステル化合物として、例えば２－フェニル－２－プロピルベンゾチオエート、
４－シアノ－４－（フェニルチオカルボニルチオ）ペンタン酸、２－シアノ－２－プロピ
ルベンゾジチオエート等を；
　トリチオカルボナート化合物として、例えばＳ－（２－シアノ－２－プロピル）－Ｓ－
ドデシルトリチオカーボネート、４－シアノ－４－[（ドデシルスルファニル－チオカル
ボニル）スルファニル]ペンタン酸、シアノメチルドデシルトリチオ－カルボナート、２
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－（ドデシルチオカルボノチオールチオ）－２－メチルプロピオン酸、ビス［４－｛エチ
ル－２－（ヒドロキシエチル）アミノカルボニル｝－ベンジル］トリチオカルボネート等
を；
　ジチオカーバメート化合物として、例えばシアノメチルメチル（フェニル）カルバモジ
チオエート、シアノメチルジフェニルカルバモ－ジチオエート等を；
　キサンタート化合物として、例えばキサントゲン酸エステル等を；それぞれ挙げること
ができる。
【００３６】
　ＲＡＦＴ剤の使用量は、原料モノマーの総量１００質量部に対して、通常０．０５～２
０質量部、好ましくは０．１～１０質量部である。ＲＡＦＴ剤の使用量が前記範囲の下限
値以上であれば反応制御が容易であり、前記範囲の上限値以下であれば得られる重合体の
重量平均分子量を上記範囲に調整することが容易である。
【００３７】
　ＲＡＦＴ重合は、重合開始剤の存在下に行うことが好ましい。重合開始剤としては、例
えば、通常の有機系重合開始剤が挙げられ、具体的には、過酸化ベンゾイル、過酸化ラウ
リウム等の過酸化物、２，２´－アソビスイソブチロニトリル等のアゾ化合物が挙げられ
る。重合開始剤は１種単独で、または２種以上を使用することができる。
【００３８】
　重合開始剤を用いる場合のその使用量は、原料モノマー１００質量部に対して、通常０
．００１～２質量部、好ましくは０．００２～１質量部である。また、ＲＡＦＴ剤１モル
に対して、重合開始剤の使用量は、通常０．１～３０００モル、好ましくは１～１０００
モルである。
【００３９】
　〈原料モノマー〉
　（メタ）アクリル系トリブロックポリマーの各ブロックを構成する原料モノマーとして
は、（メタ）アクリル酸エステルが主に用いられるが、それ以外の官能基含有モノマー及
び共重合性モノマーなどを更に用いることもできる。（メタ）アクリル酸エステル、官能
基含有モノマー、及び共重合性モノマーの例としては、先に（メタ）アクリル系ランダム
ポリマーの原料モノマーについて説明したものと同様のものが挙げられる。
【００４０】
　〈ブロック構成〉
　本発明に用いられる（メタ）アクリル系トリブロックポリマーは、ブロック［Ａ］とブ
ロック［Ｂ］とにより［Ａ］－［Ｂ］－［Ａ］で表される構造を有していることが好まし
い。このような構成を採用すると、構造凝集力が発現しやすく、比較的低い分子量でも高
い凝集力が得られるため、特に優れた定荷重剥離耐性が得られる。
【００４１】
　ブロック［Ａ］の重量は、（メタ）アクリル系トリブロックポリマー全体の例えば１０
～９０質量％、好ましくは２０～８０質量％、さらに好ましくは３０～７０質量％である
。また、ブロック［Ｂ］の重量は、（メタ）アクリル系トリブロックポリマー全体の例え
ば１０～９０質量％、好ましくは２０～８０質量％、さらに好ましくは３０～７０質量％
である。
【００４２】
　上記ブロック［Ａ］は、一般式ＣＨ２＝ＣＹ１－ＣＯＯＹ２（Ｙ１は水素原子又はメチ
ル基であり、Ｙ２は炭素数１～２０のアルキル基である）で表されるモノマーから形成さ
れる成分を含んでいることが好ましい。また、上記ブロック［Ｂ］は、一般式ＣＨ２＝Ｃ
Ｙ３－ＣＯＯＹ４（Ｙ３は水素原子又はメチル基であり、Ｙ４は炭素数１～２０のアルキ
ル基である）で表されるモノマーから形成される成分を含んでいることが好ましい。そし
て、この場合、前記Ｙ２の炭素数は、前記Ｙ４の炭素数より大きいことが更に好ましい。
このような構成を採用すると、粘着層におけるトリブロックポリマーの表面への偏在が更
に生じやすくなり、特に優れた定荷重剥離耐性が得られる。
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【００４３】
　上記の条件を満たすＹ２とＹ４との組み合わせとしては、例えば、以下の表１に記載し
たようなものが挙げられる。なお、この表の記載は単なる例示であり、これら以外の組み
合わせを排除するものではない。
【表１】

【００４４】
　ＧＰＣ法により測定される重量平均分子量（Ｍｗ）が３，０００～３０，０００の（メ
タ）アクリル系トリブロックポリマーの配合量は、上記（メタ）アクリル系ランダムポリ
マー１００質量部に対して、例えば１～４９質量部とし、好ましくは１～３９質量部とす
る。（メタ）アクリル系トリブロックポリマーの配合量をこのような範囲に調整すると、
更に優れた定荷重剥離耐性が得られる。
【００４５】
　なお、本発明に係る粘着剤組成物は、上記分子量範囲外のトリブロックポリマーを更に
含んでいてもよく、トリブロックポリマー以外のブロックポリマーを更に含んでいてもよ
い。
【００４６】
　［３］その他の成分
　粘着剤組成物は、その他の成分として、架橋剤、シランカップリング剤、帯電防止剤、
有機溶媒、酸化防止剤、光安定剤、金属腐蝕防止剤、粘着付与剤、可塑剤、架橋促進剤、
ナノ粒子などを更に含有していてもよい。
【００４７】
　〈架橋剤〉
　架橋剤としては、イソシアネート系化合物、エポキシ系化合物、金属キレート系化合物
などが挙げられるが、粘着剤層におけるトリブロックポリマーの表面への偏在を妨げず、
粘着剤層に良好な物性を発現させ得る点で、イソシアネート系架橋剤を用いることが好ま
しい。
【００４８】
　イソシアネート系化合物としては、１分子中のイソシアネート基数が２以上のイソシア
ネート化合物が通常用いられる。イソシアネート化合物としては、例えば、脂肪族ジイソ
シアネート、脂環族ジイソシアネート、芳香族ジイソシアネートが挙げられる。脂肪族ジ
イソシアネートとしては、エチレンジイソシアネート、テトラメチレンジイソシアネート



(9) JP 6850175 B2 2021.3.31

10

20

30

40

50

、ペンタメチレンジイソシアネート、ヘキサメチレンジイソシアネート、２－メチル－１
，５－ペンタンジイソシアネート、３－メチル－１，５－ペンタンジイソシアネート、２
，２，４－トリメチル－１，６－ヘキサメチレンジイソシアネート等の炭素数４～３０の
脂肪族ジイソシアネートが挙げられる。脂環族ジイソシアネートとしては、イソホロンジ
イソシアネート、シクロペンチルジイソシアネート、シクロヘキシルジイソシアネート、
水素添加キシリレンジイソシアネート、水素添加トリレンジイソシアネート、水素添加ジ
フェニルメタンジイソシアネート、水素添加テトラメチルキシレンジイソシアネート等の
炭素数７～３０の脂環族ジイソシアネートが挙げられる。芳香族ジイソシアネートとして
は、例えば、フェニレンジイソシアネート、トリレンジイソシアネート、キシリレンジイ
ソシアネート、ナフチレンジイソシアネート、ジフェニルエーテルジイソシアネート、ジ
フェニルメタンジイソシアネート、ジフェニルプロパンジイソシアネート等の炭素数８～
３０の芳香族ジイソシアネートが挙げられる。
【００４９】
　１分子中のイソシアネート基数が３以上のイソシアネート化合物としては、例えば、芳
香族ポリイソシアネート、脂肪族ポリイソシアネート、脂環族ポリイソシアネートが挙げ
られる。具体的には、２，４，６－トリイソシアネートトルエン、１，３，５－トリイソ
シアネートベンゼン、４，４´，４″－トリフェニルメタントリイソシアネートが挙げら
れる。さらに、イソシアネート化合物としては、例えば、ジフェニルメタンジイソシアネ
ートの３量体、ポリメチレンポリフェニルポリイソシアネート、ヘキサメチレンジイソシ
アネートまたはトリレンジイソシアネートのビウレット体またはイソシアヌレート体、ト
リメチロールプロパンとトリレンジイソシアネートまたはキシリレンジイソシアネートと
の反応生成物（例えばトリレンジイソシアネートまたはキシリレンジイソシアネートの３
分子付加物）、トリメチロールプロパンとヘキサメチレンジイソシアネートとの反応生成
物（例えばヘキサメチレンジイソシアネートの３分子付加物）、ポリエーテルポリイソシ
アネート、ポリエステルポリイソシアネートが挙げられる。
【００５０】
　エポキシ系化合物としては、例えば、１分子中のエポキシ基数が２以上のエポキシ化合
物が通常用いられる。例えば、エチレングリコールジグリシジルエーテル、ポリエチレン
グリコールジグリシジルエーテル、グリセリンジグリシジルエーテル、グリセリントリグ
リシジルエーテル、１，３－ビス（Ｎ，Ｎ－ジグリシジルアミノメチル）シクロヘキサン
、Ｎ，Ｎ，Ｎ´，Ｎ´－テトラグリシジル－ｍ－キシリレンジアミン、Ｎ，Ｎ，Ｎ´　，
Ｎ´－テトラグリシジルアミノフェニルメタン、トリグリシジルイソシアヌレート、ｍ－
Ｎ，Ｎ－ジグリシジルアミノフェニルグリシジルエーテル、Ｎ，Ｎ－ジグリシジルトルイ
ジン、Ｎ，Ｎ－ジグリシジルアニリンが挙げられる。
 
　金属キレート化合物としては、例えば、アルミニウム、鉄、銅、亜鉛、スズ、チタン、
ニッケル、アンチモン、マグネシウム、バナジウム、クロム、ジルコニウム等の多価金属
に、アルコキシド、アセチルアセトン、アセト酢酸エチル等が配位した化合物が挙げられ
る。具体的には、アルミニウムイソプロピレート、アルミニウムセカンダリーブチレート
、アルミニウムエチルアセトアセテート・ジイソプロピレート、アルミニウムトリスエチ
ルアセトアセテート、アルミニウムトリスアセチルアセトネートが挙げられる。
 
【００５１】
　架橋剤は、（メタ）アクリル系ランダムポリマーと（メタ）アクリル系トリブロックポ
リマーとの合計１００質量部に対して０．０１～５質量部、好ましくは、０．０１～２質
量部、さらに好ましくは０．０１～１質量部の範囲にある。この範囲で架橋剤を含むと耐
久性と応力緩和性のバランスを取ることができる。
【００５２】
　〈シランカップリング剤〉
　シランカップリング剤は、粘着剤層をガラス基板等の被着体に対して強固に接着させ、
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高湿熱環境下における粘着層の剥がれを防止でき、前記ブロックポリマーと組み合わせる
と耐久性の向上効果が大きい。
【００５３】
　シランカップリング剤としては、例えば、ビニルトリメトキシシラン、ビニルトリエト
キシシラン、メタクリロキシプロピルトリメトキシシラン等の重合性不飽和基含有シラン
カップリング剤；３－グリシドキシプロピルトリメトキシシラン、３－グリシドキシプロ
ピルトリエトキシシラン、３－グリシドキシプロピルメチルジメトキシシラン、３－グリ
シドキシプロピルメチルジエトキシシラン、２－（３，４－エポキシシクロヘキシル）エ
チルトリメトキシシラン等のエポキシ基含有シランカップリング剤；３－アミノプロピル
トリメトキシシラン，Ｎ－（２－アミノエチル）－３－アミノプロピルトリメトキシシラ
ン、Ｎ－（２－アミノエチル）－３－アミノプロピルメチルジメトキシシラン等のアミノ
基含有シランカップリング剤；３－クロロプロピルトリメトキシシラン等のハロゲン含有
シランカップリング剤が挙げられる。
【００５４】
　このうち、応力緩和性などの点でエポキシ基含有シランカップリング剤が好ましい。本
発明の組成物において、シランカップリング剤の含有量は、（メタ）アクリル系ランダム
ポリマーと（メタ）アクリル系トリブロックポリマーとの合計１００質量部に対して、通
常１質量部以下、好ましくは０．０１～１質量部、より好ましくは０．０５～０．５質量
部である。含有量が前記範囲にあると、高湿熱環境下における粘着層の剥がれや、高温環
境下におけるシランカップリング剤のブリードが防止される傾向にある。
【００５５】
　〈帯電防止剤〉
　帯電防止剤としては、例えば、界面活性剤、イオン性化合物、導電性ポリマーが挙げら
れる。
【００５６】
　界面活性剤としては、例えば、４級アンモニウム塩類、アミド４級アンモニウム塩類、
ピリジウム塩類、第１級～第３級アミノ基等のカチオン性基を有するカチオン性界面活性
剤；スルホン酸塩基、硫酸エステル塩基、リン酸エステル塩基等のアニオン性基を有する
アニオン性界面活性剤；アルキルベタイン類、アルキルイミダゾリニウムベタイン類、ア
ルキルアミンオキサイド類、アミノ酸硫酸エステル類等の両性界面活性剤、グリセリン脂
肪酸エステル類、ソルビタン脂肪酸エステル類、ポリオキシエチレンアルキルアミン類、
ポリオキシエチレンアルキルアミン脂肪酸エステル類、Ｎ－ヒドロキシエチル－Ｎ－２－
ヒドロキシアルキルアミン類、アルキルジエタノールアミド類等の非イオン性界面活性剤
が挙げられる。
【００５７】
　また、界面活性剤として重合性基を有する反応型乳化剤も挙げられ、上記の界面活性剤
または反応性乳化剤を含むモノマー成分を高分子量化したポリマー系界面活性剤を用いる
こともできる。
【００５８】
　イオン性化合物は、カチオン部とアニオン部とから構成され、室温下（２３℃／５０％
ＲＨ）では固体状でも液体状のいずれであってもよい。
【００５９】
　イオン性化合物を構成するカチオン部としては、無機系カチオンまたは有機系カチオン
のいずれか一方であっても双方であってもよい。無機系カチオンとしては、アルカリ金属
イオンおよびアルカリ土類金属イオンが好ましく、帯電防止性が優れたＬｉ＋、Ｎａ＋お
よびＫ＋がより好ましい。有機系カチオンとしては、例えば、ピリジニウムカチオン、ピ
ペリジニウムカチオン、ピロリジニウムカチオン、ピロリンカチオン、ピロールカチオン
、イミダゾリウムカチオン、テトラヒドロピリミジニウムカチオン、ジヒドロピリミジニ
ウムカチオン、ピラゾリウムカチオン、ピラゾリニウムカチオン、テトラアルキルアンモ
ニウムカチオン、トリアルキルスルホニウムカチオン、テトラアルキルホスホニウムカチ
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オンおよびこれらの誘導体が挙げられる。
【００６０】
　イオン性化合物を構成するアニオン部としては、カチオン部とイオン結合してイオン性
化合物を形成し得るものであれば特に制限されない。具体的には、Ｆ－、Ｃｌ－、Ｂｒ－

、Ｉ－、ＡｌＣｌ４
－、Ａｌ２Ｃｌ７

－、ＢＦ４
－、ＰＦ６

－、ＳＣＮ－、ＣｌＯ４
－、

ＮＯ３
－、ＣＨ３ＣＯＯ－、ＣＦ３ＣＯＯ－、ＣＨ３ＳＯ３

－、ＣＦ３ＳＯ３
－、（ＣＦ

３ＳＯ２）２Ｎ－、（Ｆ２ＳＯ２）２Ｎ－、（ＣＦ３ＳＯ２）３Ｃ－、ＡｓＦ６
－、Ｓｂ

Ｆ６
－、ＮｂＦ６

－、ＴａＦ６
－、Ｆ（ＨＦ）ｎ

－、（ＣＮ）２Ｎ－、Ｃ４Ｆ９ＳＯ３
－

、（Ｃ２Ｆ５ＳＯ２）２Ｎ－、Ｃ３Ｆ７ＣＯＯ－および（ＣＦ３ＳＯ２）（ＣＦ３ＣＯ）
Ｎ－が挙げられる。
【００６１】
　イオン性化合物としては、リチウムビス（トリフルオロメタンスルホニル）イミド、リ
チウムビス（ジフルオロスルホニル）イミド、リチウムトリス（トリフルオロメタンスル
ホニル）メタン、カリウムビス（トリフルオロメタンスルホニル）イミド、カリウムビス
（ジフルオロスルホニル）イミド、１－エチルピリジニウムヘキサフルオロホスフェート
、１－ブチルピリジニウムヘキサフルオロホスフェート、１－ヘキシル－４－メチルピリ
ジニウムヘキサフルオロホスフェート、１－オクチル－４－メチルピリジニウムヘキサフ
ルオロホスフェート、１－オクチル－４－メチルピリジニウムビス（フルオロスルホニル
）イミド、１－オクチル－４－メチルピリジニウムビス（トリフルオロメタンスルホニル
）イミド、（Ｎ，Ｎ－ジエチル－Ｎ－メチル－Ｎ－（２－メトキシエチル）アンモニウム
テトラフルオロボレート、Ｎ，Ｎ－ジエチル－Ｎ－メチル－Ｎ－（２－メトキシエチル）
アンモニウムビス（トリフルオロメタンスルホニル）イミド、１－オクチルピリジニウム
フルオロスホニウムイミド、１－オクチル－３－メチルピリジニウム、トリフルオロスル
ホニウムイミドが好ましい。
【００６２】
　導電性ポリマーとしては、例えば、ポリチオフェン、ポリアニリン、ポリピロールおよ
びこれらの誘導体が挙げられる。
【００６３】
　本発明の組成物において、帯電防止剤の含有量は、（メタ）アクリル系ランダムポリマ
ーと（メタ）アクリル系トリブロックポリマーとの合計１００質量部に対して、通常３質
量部以下、好ましくは０．０１～３質量部、より好ましくは０．０５～２．５質量部であ
る。
【００６４】
　〈有機溶媒〉
　本発明に係る粘着剤組成物は、必ずしも溶媒を含まなくともよいが、その塗工性を調整
するため、有機溶媒を含有していてもよい。本発明の粘着剤組成物において、有機溶媒の
含有量は、通常５０～９０質量％、好ましくは６０～８５質量％である。なお、本明細書
において「固形分」とは、粘着剤組成物中の含有成分のうち上記有機溶媒を除いた全成分
をいい、「固形分濃度」とは、粘着剤組成物１００質量％に対する前記固形分の割合をい
う。
【００６５】
　本発明に係る粘着剤組成物の用途に制限はない。しかしながら、本発明者は、本発明に
係る粘着剤組成物は、特に薄型の粘着層を形成する場合に優れた性能を発揮することを見
出している。そのため、本発明に係る粘着剤組成物は、光学用途において特に有用である
。光学用途としては、例えば、各種表示装置（液晶表示装置、有機ＥＬ表示装置、電子ペ
ーパー表示装置など）、タッチパネル、カメラ、顕微鏡などが挙げられる。
【００６６】
　［粘着剤］
　本発明に係る粘着剤は、上述した粘着剤組成物により形成される。この粘着剤のゲル分
率は特に限定されないが、通常、８０質量％以下である。前記ゲル分率は、例えば実施例
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記載の条件により測定される値である。
【００６７】
　［粘着シート］
　本発明に係る粘着シートは、剥離処理されたカバーフィルム（以下で、セパレータ、と
も称する）上に形成された粘着剤層のみを有する両面粘着シート、基材と、基材の両面に
形成された上記粘着剤層とを有する両面粘着シート（この場合、基材を芯材とも称する）
、基材と、基材の一方の面に形成された上記粘着剤層を有する片面粘着シート、およびそ
れら粘着シートの粘着剤層の基材と接していない面に剥離処理されたカバーフィルムが貼
付された粘着シートを含む。
【００６８】
　基材およびカバーフィルムとしては、例えば、ポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）
等のポリエステルフィルム；ポリカーボネート、ポリエチレン、ポリプロピレン、エチレ
ン－酢酸ビニル共重合体等のポリオレフィンフィルム、偏光板、位相差フィルム、光拡散
フィルム、輝度向上フィルムなどのプラスチックフィルムおよびガラスが挙げられる。ま
た、プラスチックフィルムおよびガラスは、各種添加剤や複数の層が積層されたものを用
いることができる。なお、本明細書では、「偏光板」は「偏光フィルム」を包含する意味
で用いる。
 
　特に、上記基材を例えば光学用途に使用する場合は、光学的に透明性を有する、上述し
たようなプラスチックフィルムが適当であるが、特に透明性等を要求されない場合には、
織布、不織布、金属蒸着シート、金属メッシュ、その他任意に基材を用いることができる
。
【００６９】
　粘着剤組成物の塗布方法としては、公知の方法、例えばスピンコート法、ナイフコート
法、ロールコート法、バーコート法、ブレードコート法、ダイコート法、グラビアコート
法により、所定の厚さになるように塗布・乾燥する方法を用いることができる。
【００７０】
　粘着層の厚みには特に上限はないが、例えば３０μｍ以下とし、好ましくは２５μｍ以
下とし、より好ましくは２０μｍ以下とし、更に好ましくは１５μｍ以下、特に好ましく
は１２μｍ以下とする。上述した通り、本発明に係る粘着剤組成物は、薄型の粘着層を形
成する場合において特に優れた性能を発揮する。そのため、粘着層が薄層である場合に、
従来の組成物を用いた場合との性能の差異が顕在化する。
【００７１】
　［光学部材］
　本発明に係る光学部材は、粘着剤組成物により形成された粘着層を含んでいる。この粘
着層の形成方法や厚みについては、上述したのと同様である。
【００７２】
　光学部材の例としては、偏光板、液晶素子、カメラ、顕微鏡などが挙げられる。例えば
、偏光板は、偏光板本体と、前記偏光板本体の少なくとも一方の面に積層された粘着剤層
とを含んでいる。
【実施例】
【００７３】
　以下、本発明を実施例に基づいて更に具体的に説明するが、本発明はこれら実施例に限
定されない。以下の実施例等の記載において、特に言及しない限り、「部」は「質量部」
を意味する。
【００７４】
　［Ｍｗ、Ｍｎ］
　（メタ）アクリル系ランダムポリマー及び（メタ）アクリル系トリブロックポリマーに
ついて、ゲルパーミエーションクロマトグラフィー法（ＧＰＣ法）により、下記条件で、
重量平均分子量（Ｍｗ）および数平均分子量（Ｍｎ）を求めた。
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・測定装置：ＨＬＣ－８３２０ＧＰＣ（東ソー（株）製）
・ＧＰＣカラム構成：以下の４連カラム（すべて東ソー（株）製）
（１）ＴＳＫｇｅｌ　ＨｘＬ－Ｈ（ガードカラム）
（２）ＴＳＫｇｅｌ　ＧＭＨｘＬ
（３）ＴＳＫｇｅｌ　ＧＭＨｘＬ
（４）ＴＳＫｇｅｌ　Ｇ２５００ＨｘＬ
・流速：１．０ｍＬ／ｍｉｎ
・カラム温度：４０℃
・サンプル濃度：１．５％（ｗ／ｖ）（テトラヒドロフランで希釈）
・移動相溶媒：テトラヒドロフラン
・標準ポリスチレン換算
【００７５】
　［（メタ）アクリル系ランダムポリマーの合成］
　［合成例１～３］
　　撹拌機、還流冷却器、温度計および窒素導入管を備えた反応装置に、ｎ－ブチルアク
リレート（ＢＡ）、アクリル酸（ＡＡ）、２－ヒドロキシエチルアクリレート（２ＨＥＡ
）、メチルアクリレート（ＭＡ）を表２の割合とし、酢酸エチルを１００部仕込み、窒素
ガスを導入しながら８０℃に昇温した。次いで、ｔｅｒｔ－ブチルパーオキシピバレート
０．１部を加え、窒素ガス雰囲気下、８０℃で６時間重合反応を行った。反応終了後、酢
酸エチルにて希釈し固形分濃度３０質量％のポリマー溶液を調製した。得られた（メタ）
アクリル系共重合体の特性を表２に合わせて示す。
【００７６】
【表２】

【００７７】
　［（メタ）アクリル系ブロックポリマーの合成］
　［合成例４］
　攪拌装置、窒素ガス導入管、温度計および還流冷却管を備えたフラスコに、メチルアク
リレート５０重量部、ビス［４－｛エチル－２－（ヒドロキシエチル）アミノカルボニル
｝－ベンジル］トリチオカルボネート、１０重量部を仕込みフラスコ内に窒素ガスを導入
しながらフラスコの内容物を８０℃に加熱した。次いで、充分に窒素ガス置換したＡＩＢ
Ｎ、０．０３重量部を攪拌下にフラスコ内に添加し、フラスコ内の内容物の温度が８０℃
に維持できるように、加熱及び冷却を２時間行った。こうして得られたアクリル系重合体
の１０５℃不揮発分は９９．５％であった。次にフラスコ内の内容物の温度を９０℃に昇
温した後、ブチルアクリレート５０重量部を１時間かけて滴下した。その後フラスコ内の
内容物の温度を９０℃に維持できるように、加熱及び冷却を３時間行い、最後に酢酸エチ
ル２５重量部を添加した。
【００７８】
　以上のようにして、（メタ）アクリル系トリブロックポリマーＭＢＭ１を得た。トリブ
ロックポリマーＭＢＭ１の特性を下記表３に示す。
【００７９】
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【表３】

【００８０】
　［合成例５～８］
　最終的に得られるポリマーの重量平均分子量を表３記載のとおりにしたことを除いては
、合成例４と同様にして、それぞれ（メタ）アクリル系トリブロックポリマーＭＢＭ２～
５を合成した。
　［合成例９］
　モノマーの投入順序を変更し、最終的に得られるポリマーの重量平均分子量を表３記載
のとおりにしたことを除いては、合成例４と同様にして、（メタ）アクリル系トリブロッ
クポリマーＢＭＢ１を合成した。
【００８１】
　［合成例１０］
　ビス［４－｛エチル－２－（ヒドロキシエチル）アミノカルボニル｝－ベンジル］トリ
チオカルボネートをＮ－メチル－Ｎ－フェニルジチオカルバミン酸シアノメチルとしたこ
とを除いては、合成例４と同様にして、（メタ）アクリル系ジブロックポリマーＭ－Ｂを
合成した。ジブロックポリマーＭ－Ｂの特性を上記表３に示す。
【００８２】
　［実施例１～１０及び比較例１～６］
　合成例１～１０で得られた（メタ）アクリル系ポリマーと、イソシアネート系架橋剤と
してコロネートＬ（東ソー株式会社製）とを、以下の表4及び表５に記載した組み合わせ
及び比率で混合し、粘着剤組成物を得た。
【００８３】
　得られた各粘着剤組成物を、乾燥後の粘着層の厚みが表４及び表５に示すように調整し
て軽剥離フィルムに塗工し、それを乾燥した後、厚みが２５μｍのＰＥＴフィルム（ルミ
ラー：東レ社製）に転写した。このようにして、基材上に粘着層を形成し、粘着シートを
製造した。粘着層の厚みを併せて表４及び表5に示す。
【００８４】
【表４】
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【００８５】
【表５】

【００８６】
　［ゲル分率］
　サンプル瓶に、実施例等で得られた粘着剤層０．１ｇを入れ、酢酸エチル３０ｃｃを加
えて２４時間浸透させた後、該サンプル瓶の内容物を２００メッシュのステンレス製金網
で濾別し、金網上で１００℃にて２時間乾燥させた後の残留物重量を乾燥重量とした。得
られた重量測定値を用いて、下記式からゲル分率を算出した。その結果を上記表4及び表5
に併せて示す。
【００８７】
　ゲル分率（％）＝１００×（乾燥重量／採取した粘着剤層重量）
【００８８】
　［粘着力］
　上記手順で作成した粘着シートを用い、２５℃／５０％ＲＨ条件下で、露出させた粘着
層面をＳＵＳ板に２ｋｇのローラーを用いて圧着（貼付）した。貼付から２０分静置した
後、ＳＵＳ板から粘着シートを２５℃／５０％ＲＨ、剥離角度１８０°の条件で、剥離速
度３００ｍｍ／ｍｉｎで剥離し、粘着シートの粘着剤層の剥離力（粘着力）を測定した。
その結果を上記表４及び表５に併せて示す。
【００８９】
　［保持力］
保持力は、ＪＩＳ　Ｚ　１５４１に準拠して行い、粘着シートを２０ｍｍ幅に裁断し、ス
テンレス板に２０×２０ｍｍの面積が接するように貼付け、温度８０℃の条件で１Ｋｇの
荷重をかけ、１時間放置したときの落下の有無を観察した。その結果を上記表４及び表５
に併せて示す。
【００９０】
　［定荷重剥離性］
露出させた粘着層面を、表裏面が水平方向と平行を成すように配置されたステンレス基板
の下面側に貼り合わせた。次に、ステンレス基板に貼り付けられた試験片の長手方向の一
端側の端部に、鉛直方向下方側に荷重を加えた状態で、６０分間放置したときの試験片の
長手方向における剥がれ距離（ｍｍ）又は落下までの時間（ｍｉｎ）を測定した。荷重は
測定温度が４０℃のとき２００ｇ、８０℃のとき１００ｇとした。その結果を上記表４及
び表５に併せて示す。
【００９１】
　［結果の分析］
　実施例１～１０では（メタ）アクリル系ランダムポリマーと、ゲルパーミエーションク
ロマトグラフィー法により測定される重量平均分子量（Ｍｗ）が３，０００～３０，００
０の（メタ）アクリル系トリブロックポリマーとを含んだ粘着剤組成物を用いることによ
り、優れた粘着力、保持力、及び定荷重剥離性を達成することができた。これに対し、比
較例１～６では、重量平均分子量（Ｍｗ）が３，０００～３０，０００の（メタ）アクリ
ル系トリブロックポリマーを含んでいない粘着剤組成物を用いていないため、粘着力また
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は定荷重剥離性の少なくとも一方が優れない結果になっている。そのため、実施例１～１
０で調製された粘着剤組成物は比較例１～６で調製された粘着剤組成物より優れているこ
とが明確になった。
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